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© N-Oxyl-Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins und deren Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft neue N-Oxyl-Derivate des 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidins der allgemeinen Formel: 
XT 1. KeUle, worin 



X ♦ Y ■ — -0 — R,, - — O- 1 , - —0— - — 0-^ 

ftj - — CH, ( — C,H S , -CHj-CHj-CHj, — CHj — CH^ 
— CH,-CHj-CH,-CHj, 

2. Ether, woHn 
T » — H, X • Oftj CHj 
Rj - — CH^C^-CHj, — CH 



CH, 



— CH, — CH , — CH^CHj-CHj-CHj, — C — CH, 

N CH, CH, 

- CH, - C - CH, 
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und deren Herstellung. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue N-Oxyi-Derivate des 2,2,1,6,6-Tetramethylpiperidins der allgemeinen Formel: 

1. Ketale, worin 



10 



15 



20 



25 




Rj CH 3 , — C 2 H 5 . -CH 2 -CH r CH 3 . — CH 2 — CH 

~~~ CH 2 -CH 2 -CH 2 "CH 3# 



CH 
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2. Ether, worin 
Y - — H, X - 0R 2 CH 3 
R 2 = — CH 2 -CH 2 -CH 3 , — CH 

CH 3 



30 




/CH3 CH 3 

— CH 2 — CH , — CH 2 -CH 2 -CH r CH 3 . — <| — CH 3 , 
X CH 3 CH 3 

— CH 2 — C * CH 2 

CH 3 

35 Bekannte N-Oxyl-Derivate des 2,2,6,6 -Tetramethylpiperidins (TEMP) entsprechen der Formel A und werden 
durch Oxidation von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin der Formel B erhalten: 



40 



45 

B A 

50 X bedeutet darin u. a. H, Hal, -O-Alkyl, -COO-Alkyl. 

Einige der literaturbekannten N-Oxyle des 2,2,6,6-TetramethyIpiperidins haben auch technische Bedeutung 
erlangt, wie z. B. als Stabilisatoren fur polymere Werkstoffe, als Lichtschutzmittel usw. Das Besondere an ihnen 
ist, daB es sich chemisch urn stabile Radikale handelt Darum haben sie zunehmend auch als Redox- Katalysato- 
ren an Bedeutung gewonncn. 

55 Bei diesen Oxidationen arbeitet man haufig in zweiphasigen Systemen, wobei die zu oxidierende Substanz die 
organische Phase bildet, wahrend das Oxidationsmittel, wie z. B. Natriumhypochlorit, in der waBrigen Phase 
vorliegt. Die Ldslichkeiten beider Phasen ineinander sind meistens sehr gering. 

Deshalb spielt die Loslichkeit des Katalysators eine ganz besondere Rolle. Er transportiert sozusagen die 
Oxidationsenergie von der waBrigen in die organische Phase. Das kann er nur leisten, wenn er in beiden Phasen 

60 eine gewisse Loslichkeit hat. Die Substituenten X und Y durfen also nicht zu hydrophil und nicht zu hydrophob 
sein. So ist z. B. 4-Hydroxi-2,l,2A6-tetramethylpiperidin wegen seiner guten Loslichkeit in Wasser in vielen 
Fallen kein geeigneter Katalysator. Dagegen benotigt man beim Einsatz des unsubstituierten N-Oxyls des 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidins wegen seiner geringen Polaritat zusatzliche Phasentransfer-Katalysatoren in grfc- 
Berer Menge* 

65 Eine weitere Bedingung, welche die Redox- Katalysatoren erfQIlen miissen, ist eine hinreichende Stabilitat 
auch in stark basischem Medium. Diese Bedingung wird von vielen bekannten N-Oxylen, wie z. B. Estern, nicht 
hinreichend erfullt. 

Es besteht darum ein Bedarf an neuen N-Oxyl-Derivaten des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins, die diesen Anfor- 
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derungen gerecht werden, und es war daher Aufgabe der Erfindung, solche zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wurde gelost mit Hilfe von bisher unbekannten langerkettigen Ethern und Acetalen dieses 
N-Oxyls. 

Gegenstand der Erfindung sind daher N-Oxyl-Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins der allgemeinen 
Formel, beinhaitend: 

1. Ketale, worin 

X ♦ Y 0 — R p 0- 1 , =—0-1, 0 — 
Rj = — CH 3l — C 2 H 5 , -CH 2 -CH 2 -CH 3l — CH 2 — CH^^ , 
— CH 2 ~ CH 2 — CH 2 "CH 3 , 




2. Ether, worin 
Y = — H, X = ORj CH 3 
R 2 - — CH 2 -CH 2 -CH 3 , — CH 

CH 3 

/CH3 CH 3 
— CH 2 — CH , — CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 , — C — CH 3 



CH 3 CH 3 
— CH, — C - CH, 



™2 



Die Herstellung der Ausgangssubstanzen, d. h. der Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins (TEMP), mit der 
Strukturformel II erfolgt nach literaturbekannten Verfahren. So erhSIt man z. B. die Ketale durch Ketalisierung 
von Triacetonamin mit Alkoholen und Glykolen nach GB-PS 1 336 403 und die Ether durch Qbliche Alkylie- 
rungsreaktionen. 

Die Oxidation der Derivate des TEMP zu den N-Oxylen erfolgt mit Wasserstoffsuperoxid unter der Katalyse 
von zweiwertigen Metallsalzen. 

Es wurde gefundene daB TEMP und seine Derivate durch Wasserstoffsuperoxid unter der Katalyse von 
zweiwertigen Metallsalzen nahezu quantitativ mit sehr hoher Selektivitat von uber 90%, in einigen fallen sogar 
Qber 97%, oxidiert werden, wobei die Konzentrationen des Metallsalzes extrem niedrig sind. Als zweiwertige 
Metallsalze konnen Verbindungen des Magnesiums, Calciums, der anderen Erdalkalimetalle, wie Barium und 
Strontium, und Verbindungen des Zinks eingesetzt werden, z. B. in Form der Chloride, Sulfate, Nitrate, Phospha- 
te, Hydroxide usw. Voraussetzung ist, daB die Salze wasserlGslich sind und in dem Reaktionsgemisch in lonen- 
form vorliegen. Selbstverstandlich konnen auch alle Verbindungen eingesetzt werden. die mit dem Reaktionsge- 
misch reagieren und dann in Ionen dissoziieren, wie z. B. Metallalkoholate oder Grignard-Verbindungen oder 
die Metalle selbst usw. Die Salze konnen als reiner Stoff, in Form einer Losung und auch ais Gernische eingesetzt 
werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung der N-Oxyle nach Anspruch 1, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die Oxidation des entsprechenden Derivates des 2,2,6,6-Tetramethylpi- 
peridins der allgemeinen Formel II 
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mittels Wasserstoffsuperoxid unter der Katalyse von zweiwertigen Metallsalzen erfolgt 
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Entscheidend ist die extrem niedrige Konzentration, die vollig ausreicht, um die guten Ausbeuten zu erzielen: 
Das molare Verhaltnis von Einsatzstoff zum Metallsalz betragt 10 5 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 10 5 : 1 bis 10 2 : 1, 
insbesondere 10* : 1. Wegen dieser geringen Konzentration ist der Katalysatorverbrauch sehr gering. AuBerdem 
ist es vorteilhaft, daB es auBerst billige Chemikalien sind. Ein weiterer Vorteil ist, daB es sich um Chetnikalien 
5 handelt, die die Umwelt nicht belasten, da Verbindungen, z. B. des Magnesiums und Calciums in der Natur weit 
verbreitet sind, so daB Spuren dieser Verbindungen in Abfallprodukten nicht zu Umweltschutzproblemen 
fiihren konnen. 

Die Umsetzung wird in waBriger Losung oder in Suspension durchgefuhrt. Ob ein Losungsmittel zusatzlich 
eingesetzt wird oder nicht, richtet sich nach der Polaritat bzw. nach der LOslichkeit der zu oxidierenden 
io Verbindung in Wasser. Wird z. B. 4-Hydroxi-TEMP(X - ORi, Ri = H), eine sehr polare Verbindung eingesetzt, 
so eriibrigt sich jedes weitere Losungsmittel. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Methoden und ist in den meisten Fallen sehr einfach, da die 
Ausgangsverbindung fast vollstandig urngesetzt wird. Beispielsweise wird bei der Oxidation des 4-Hydroxi- 
TEMP, bei der kein Losungsmittel benotigt wird, einfach so aufgearbeitet, daB Wasser im Vakuum abdestilliert 
15 wird. Als Ruckstand verbleibt das entsprechende N-Oxyl mit einer Reinheit von tiber 99%. Da die Katalysator- 
konzentration im Endprodukt kleiner als 100 ppm betragt, eriibrigt sich fur die meisten Anwendungszwecke 
eine Abtrennung. Selbstverstandlich kann das Reaktionsprodukt beispielsweise durch Umkristallisieren gerei- 
nigt und dabei der Katalysator entfernt werden. 
Die folgenden Beispiele zeigen neue N-Oxyl-Verbindungen gemaB der Formel I, wobei von den TEMP-Deri- 
20 vaten der Formel II ausgegangen wird: 



X Y 



25 




I 



H 



Derivat-Nr, Bezeichnung 

35 



1. Ethylenglykolketal: X und Y - \ 0 . 



2. 


Methyl ether: 


Y 


= H, 


X = 


-0CH 3 


3. 


Ethylether: 


Y 


- H. 


X = 


-0-C 2 H s 


45 4. 


n-Butylether: 


Y 


- H. 


X » 


-0-C 4 H 9 


5. 


Methallylether: 


Y 


- H, 


X = 


-0-CH 2 -l 



CH 3 
C=CH 2 



50 

Beispiel 1 



Man benutzt eine Glasapparatur, die aus einem Dreihalskolben mit ROhrer, Thermometer und Tropftrichter 
besteht. 
55 Mansetztein: 



31,0 g(-0^ Mol) Ethylenglykolketal, Nr. 1 
25 g Wasser 

5,8 mg( *=»0,1 mMol) Magnesiumhydroxid 

60 

und erwarmt das Gemisch unter Riihren auf 70° C. Dann wird bei dieser Temperatur in einer Stunde 453 g ( «* 0,4 
Mol) 30°/oige waBrige Wasserstoffsuperoxidldsung zugetropft und 6 Stunden bei 70°C gerQhrt. 

Danach werden 90% des Wassers bei 40 hPa abdestilliert. Zur Verbesserung des Umsatzes werden zu dem 
Destillationsruckstand nochmals 5.8 mg ( = 0,1 mMol) Magnesiumhydroxid gegebea bei 70°C 453 g ( - 0,4 Mol) 
65 30%ige waBrige Wasserstoffsuperoxidlosung zugetropft und weitere 5 Stunden bei 70° C gertlhrt. Dann wird 
Wasser bei 40 hPa abdestilliert. Der Destillationsruckstand, 39,8 g, enthalt das gewQnschte N-Oxyl in 96%iger 
Reinheit. Das entspricht einer Ausbeute von ca. 88% der Theorie. 
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Beispiele 2 bis 5 



Man benutzt eine Glasapparatur, die aus einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter und 
RuckfluBkuhler besteht Man setzt ein: 

0,4 Mol TEMP-Derivat s. Tabelle 
100 ml Methanol 

8,14 mg( = 0,04 mMol) Magnesiumchlorid mit 6 Kristallwasser geldst in 2 ml Wasser. 

Das TEMP-Derivat, Methanol und die Magnesiumchloridlosung werden zusammengegeben und auf 65°C 
erwarmt Dann werden innerhalb von 90 Minuten 90,6 g (= 0,8 Mol) waBrige Wasserstoffsuperoxidldsung. 
30%ig, zugetropft und danach 7 Stunden bei 65° C genihrt. Die Reaktionsprodukte werden mittels gaschromato- 
graphischer Analyse untersucht und der Umsatz bestimmt, s. Tabelle. 

Zur Reinigung der N-Oxyle werden 10 ml 10%ige Schwefelsaure zugesetzt und das Reaktionsgemisch vier- 
mal mit je 50 ml Cyclohexan extrahiert. Das Cyclohexan wird abdestilliert und der Destillationsruckstand, das 
gewunschte N-Oxyl, analysiert. 

Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle: 
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Einsatzprodukt 
TEMP-Derivat Nr. 


Endprodukt, N-Oxyl 
Reinheit 


Umsatz 


Ausbeute 


2. Nethylether 


99,2 % 


95 % 


91 % 


3. Ethylether 


98,5 % 


91 % 


92 % 


4. n-Butylether 


98.7 % 


89 % 


89 % 


5. Methallylether 


97,8 * 


92 V 


87 % 
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Patentanspruche 

1. N-Oxyl- Deri vate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins der allgemeinen Formel, beinhaltend: 

X Y 1. Ketale, worin 




+ Y - — 0 — r{ ( 0- 1 , 



— — CH 3 , — C 2 H£» ™CH2*CH2*CHjj — CH2 —~ CH 
— CH2"CH2*CH2"CHji 



*CH, 
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und 2. Ether, worin 
Y » — H, X = 0R 2 CH 3 
R2 9 ~ *~ CH2~CH2"*CHj f CH 1 

CH 3 

/CH3 

— CH 2 — CH i — CH2"CH2"CH2"CH,i 

— CH 2 — C = CH 2 

CH, 



CH, 
1 J 

C — CH 3 
CH, 
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65 



2. Verfahren zur Herstellung von neuen N-Oxyl-Derivaten des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins gem3B An- 
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spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation des entsprechenden Derivats des 2,2.6,6-Tetramethyl 
piperidins der allgemeinen Formel II, 



X Y 




i 

H 

II 



mittels Wasserstoffsuperoxid unter der (Catalyse von zweiwertigen Metallsalzen erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB Salze von Erdalkalimetallen und Zink, insbe- 

sondere in Form ihrer Chloride, Sulfate, Nitrate, Phosphate und Hydroxide, eingesetzt werden. 



